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Gemisch zum Aufbringen eines polymeren korrosionsbestandigen elektrisch 
schweiBbaren Oberzugs und Veriahren zum Herstellen dieses Oberzugs 

Die voriiegende Erfindung betrifft eln Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, 
korrosionsbestandigen. vetschleiSarm umformbaren und elektrisch leitfahigen und 
5 dabei auch gut elektrisch schweiBbaren Oberzugs auf eine Unteriage, 
insbesondere eine metallische Unteriage wie z.B. eln Stahlblech, die 
gegebenenfalls vorher mit Zink Oder einer Zink-haltigen Legierung Qberzogen und 
anschlieBend gegebenenfalls mit einer Vorbehandlung beschichtet wurde. Der 
Oberzug son Insbesondere als SchweiBprimerdlenen. 

io Heute werden in GroBserie SchweiBprirher der 1. Generation Im Automobilbau 
elngesetzt, die aus Grunden des Korroslonsschutzes chromhaltig sind, weil es bis 
heute sehr schwierig ist, im Korrosionsschulz gleichwerfige und zugleich 
umweitfreundlichere Bestandteile anstelle von Chrom-haltigen Verbindungen 
einzusetzen. Die zum elektrischen SchweiBen erforderliche eiektrische Leitfahigkeit 
is der elwa 2,5 bis 9 urn dicken polymeren Beschichtungen wird durch elnen sehr 
hohen Gehalt an pulverigem metallischen Zink eingebettet in einer polymeren 
Matrix erworben. Aufgrund von Feuchtigkeit in jeder polymeren Beschichtung neigt 
jedoch metallisches Zink schnell zur Oxidation unter Bildung von weiSen 
AusblQhungen (WeiBrost). Durch die Oxidation des ZInkpulvers kann sich jedoch 
die korrosionsschutzende Wirkung und die eiektrische Leitfahigkeit des 
metallischen Zinks allmahlich mitfortschrettender WeiBrostbildung aufbrauchen. An 
die begrenzt korrosionsbestandigen SchweiBprimer der ersten Generation werden 
auch bezQglich der elektrischen SchweiBbarkeit nur gewisse Anforderungen 
gestellt Es genOgt, wenn von einem SchweiBautomaten 600 SchweiBpunkte durch 
25 zwei aufeinander liegende, beidseitig beschichtete Stahlbleche von etwa 0,5 bis 2,0 
mm Dicke gesetzt werden kennen, bevor die SchweiBeiektroden neu bearbeitet 
oder ausgetauscht werden. Der Aufbau der Beschichtungen auf den Stahlblechen 
umfeBt dabei typischerwelse zuerst eine Schicht von Zink oder einer Zinklegierung 
von etwa 2 bis 7,5 um Dicke, darauf eine Vorbehandlungsschicht von etwa 0,01 bis 



20 
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1,0 um Dicke und schlieSlich eine SchweiBprimerschicht von einer Dicks von 
deutfich unter 10 um Dicke. Es sind daher bei jewells drel verschiedenen, 
Obereinander aufgebnachten, jeweils doppeiseitigen Beschichtungen insgesamt 2 
Bleche mit 12 Schichfen bei jedem SchweiBpunkt durchzukontaktieren. 

s An SchweiBprlmerbeschichtungen der 2. Generation werden fQr den Einsatz im 
Automobilbau jedoch weitaus hohere Anforderungen gerichtet 1.) Die 
Korrasionsbestandigkeit eines Flansches aus zwei Btechen soli trotz Chromfreiheit 
etwa um den Faktor drei hoher sein, da hier das erfoigreiche Durchstehen eines 
extrem aggresslven Korrosionschutz-Wechseltests nach VDA 621-415 mit 20 
10 anstelle nur 10 Zyklen a jeweils einer Woche Dauer mit SaizsprOhtests, 
Kondenewassertests und Rekondensieren ohne das Erscheinen von Rotrost 
gefordert wird. Ober die Testdauer von 20 Wochen wirkt sich der Test progressiv 
starker aus. 2.) Belm elektrischen Schweifien soil die mil einem SchweiBautomaten 
zum elektrischen WideretandspunktschweiBen eneichbare Zahl an 
15 SchweiBpunkten entsprechend bei mindestens 1200 statt nur bei 600 Begen, bevor 
die SchweiSeiektroden ausgetauscht oder nachgearbeltet werden. 3.) Fur die in 
immer starkerem AusmaB im Automobilbau genutzte Klebetechnik anstelle dies 
SchweiBens ist es erforderlich, dafi die Anfordemngen an die Haftfestigkeit 
zwischen Unteriage und Zink-haltiger Beschichtung, zwischen Zink-haitiger 
20 Beschichtung und Vortoehandlungsschicht. zwischen Vorbehandlungsschicht und 
SchweiBprimerechicht sowie zwischen SchweiSprimerschicht und Klebeschicht 
auch mindestens genau so hoch sind wie bei der 1. Generation der SchweiBprimer, 
wobei die 1. Generation der SchweiBprimer oft donner aufgetragen wird (2,5 bis 3 
um, aber dann frei von elektrisch teitrahjgen, harten Partikeln) ate die absehbare 2. 
25 Generation der SchweiBprimer aus GrOnden der hohen Korrosionsanforderungen 
und mit der Schichtdicke auch die Haftfestigkeitsanforderungen wachsen, da mit 
der Trockenfilmdicke auch die Haftfestigkeit aligemein signrfikant abnimmt. 4.) 
AuBeidem ware es vorteilhaft, wenn der SchweiBprimer sich auch bei anderen 
Arten des SchweiBens anstelle des WiderstandsschweiBens hervorragend 
30 bewahren wQrde, da auch am Einsatz altemativer SchweiBtechnik imensiv 
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gearbeitet wird. Hierbei wind gehofft, daB mit der 2. Generation der SchweiBprimer 
auch die arbeitsintensive und kostspielige Hohlraumversiegelung und ggf. audi die 
Nahtabdlchtung entfallen kann. 

AuBerdem ist ea erforderlich, daB mit SchweiBprimer beschichtete Bleche, die im 
5 Automobilbau verarbeitet werden, problemlos umgefbrmt werden konnen. Hierbei 
ist insbesondere ein verschleiBarmes B6rteln, Umborteln, Tiefeiehen oder/und 
Abpressen in groBen Pressen erforderfich, bei dem das ©ntsprechende Werkzeug 
nicht zu stark und zu schnel! abgearbeitet wird und die SchweiBprimerbeschichtung 
nicht zerstort, abgetragen, abgerissen oder emsthaft beschadigt wird. Das betrifft 
10 insbesondere die in einer organischen Matrix eingebundenen anorganischen 
Anteile im SchweiBprimer. 

Die Publikationen des Standes derTechnik zu elektrisch leitfahigen, mindestens ein 
Harz enthaltenden und gegebenenfalls elektrisch schweiBbaren Beschichtungen 
beschreiben oft den Einsatz von Graphit, RuB, Aluminium, Nickel. Zink oder/und 
is Ferrolegierungen wie z.B. Eisenphosphiden auf Basis von Gemischen aus FeP, 
Fe2P und offenbar nicht vermeidbaren Verunreinigungen. Oblicherweise wird bei 
den Eisenphosphiden von Ferrophos®-Pulvern der Occidental Chemical Corp. (= 
OxyChem. vormals Hooker Chem. and Plastics Corp.) ausgegangen, bei denen die 
Qualitaten HRS 2132 bzw. HRS 3095 eine mittlere PartikelgroBe von 3,3 urn bzw. 
20 2,8 Mm nach Herstellerangafaen aufweisen, aber einen erhebltchen Anteil Oberkom 
enthalten, der an dem PartikelgroBendurchgangswert d 8 s von 16 pm bzw. 12 pm 
©ricennbar ist Dieser Oberkomanteil macht jedoch bei einem PartikelgroBenwert 
dgg gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. 
Malvern Instruments in elner Volumendarstellung sogar etwa 32 pm bzw. etwa 24 
25 urn aus, wobei das obere Ende der PartikelgroBenverteilungen dioo sogar bei etwa 
39 pm bzw. etwa 34 pm iiegt. AHe der Anmelderin bekannten Publikationen, die 
Eisenphosphid als ZusatzfQr Beschichtungsgemische benennen, gehen von diesen 
Ferrophos^-Pulvem aus. Diese Pulverqualitaten werden offensichtlich bei alien 
diesen Publikationen ungemahlen eingesetzt, denn Mahlungen werden bestenfalls 
30 in einem Gemisch aus mindestens drei Komponenten vorgenommen, wobei oft das 
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Untermlschen lm Vordergiund steht, aber die KomgroBen kaum oder gar nicht 
verringert werden sollten. Die Mahlungen fur die HersteWung von Lacken und 
ahnlichen Beschichtungen s'md bekanrrterma&en oft nur Mischverfahren oder 
vergleichsweise schwache Mahlungen, zumal sie meistens in einer oiganischen 
5 Suspension mlt einem vergleichsweise geringen Eisenphosphidgehalt 
vorgenommen werden. Da Eisenphosphide hart und sprade sind, erfordem sie eine 
knlftige Mahlung ohne Anwesenheit jegiicher oder in Anwesenheit von moglichst 
wenigen, die Mahlwirkung beeintrachiigenden Substanzen. AuBerdem ist die 
Mahlung von feinteiligen Phosphiden nicht ungefahrlich. 

10 US 6,008,462 lehrt flQssige Beschichtungszusammensetzungen fQr echweiiibare, 
Seewasser-feste Primer mit einem Gehalt an metallischen Eisenpartikeln. In der 
Beschreibungseinleftung dieser Patentschrift werden Probleme beschrieben, die bei 
der Verwendung von Bsenphosphiden in Primerbeschichtungen auftreten und die 
Shnlich auch in US 5,260,120 angefOhrt werden: Hierzu gehoren die auBerordent- 

15 lich abrasive Wlrkung der BsenphosphidparBkel bei Werkzeugen und der hone 
Reibungskoeffizient derartiger Beschichtungen. Diese Probleme werden in diesen 
Publikationen gelost, indem Bsenpartikel anstelle von Eisenphosphidpartikeln in 
der Primerbeschichtung eingesetzt werden oder indem zusatziich auf die 
Eisenphosphidpartikel enthaltende Beschichtung ein dQnner polymerer Topcoat 

20 aufgebracht wird, der die SchweiBbarkeit der derart beschichteten Bleche nicht zu 
sehr beeintrachtigen soil. 

US 4,889,773 beschreibt Elektroden zum Widerstandsschweifcen, dte eine 
Beschichtung aus Binder und mindestens einem Phosphld, voraugsweise auf Basis 




I von Eisenphosphiden. Diese Beschichtung zielt nicht auf die hohen Anforderungen 
25 von SchweiSprimer-Beschichtungen. 



US 4,110,117 lehrt Zink, aliphatische Polyolsfficate und teilweise auch 
Eisenphosphid enthaltende Beschichtungszusammensetzungen. 



K:\anmeidett>Z0207Q.doc 



Datum 04.08.03 09:23 FAXG3 Nr: 686480 von NVS:FAXG3.I0.0201/02241891547 (Seite 6 von 91) 



" V " GeorgGroS 1 " ' ' S1U002-Dr. HB/QI 

OZ 02070 DE 

-5- 




US 4,011.088 schQtzt rein anorganische Beschichtungen auf Basis von 
Eisenphosphid- oder/und Nickelphosphidpartikeln, die in wasserieslichem 
Silicatbinder eingebettet sind. 

US 3,884,705 tehrt Beschichtungen, die neben sog. Ferrolegierungen vine 
5 Eisenphosphidgemischen em5hte Anteile an Korroslonsschutzpigmenten und ggf. 
auch Zinkstaub enthaiten. 

WO 96/29372 betriffi Zusammensetzungen, die neben Bindehaiz Zink, Graphft und 
ggf. weitere Komponenten wte z.B. Efeenphosphid enthaiten. 

Bei der rasterelektronenmikroskopischen Untereuchung von SchweiGprimer- 
10 Beschichtungen auf metaliischen Substraten, bei denen die SchweiBprimer- 
Beschichtung weniger als 9 pm Trockenfilmdicke haben soil, ist es aufgefallen, daB 
Eisenphosphid-Oberkom nicht nur zu einer inhomogen erscheinenden 
Beschichtung fuhrt, sondem auch storende. hoch aus der Beschichtung 
herausragende Spitzen bildet und beim Umformen zu starkem Verschleia AnlaB 
15 gibt. Erste Umformvereuche unter Emsatz von ungemahlen zugesetzten 
Eisenphosphid-Piilverqualitaten zeigten einen erhebiichen Abrieb und eine 
mangelnde Eignung zum Umfoimen in der Serienfertigung. 

Die paralleien Patentanmeldungen DE 102 17 624 und DE 102 48 799 werden 
bezuglich ihrer Aussagen zu den verschiedenen Partikeln und deren Efgenschaften 
20 und Anfeiien sowie zu den OberzOgen und ihren Bgenschaften explizit einbezogen. 

Es bestand daher die Aufgabe, Beschichtungen vorzuschiagen, die fur die 
verschieiRarme Umformung z.B. von Stahlbtechen, wie sle beispielsweise in der 
Automobilindustrie verarbeitet werden, in der Serienfertigung geeignet sind. DIese 
Beschichtungen solien trotz der ein- Oder sogar beidseitigen Beschichtung z.B. 1.) 
25 mit Zink Oder einer Zink-halfigen Legierung, 2.) mit einer dDnnen 
Vorbehandlungsschicht, die einen Korrosionsschutz sowie einen Haftgrund fQr den 
nachfolgenden Primer daretelft, und 3.) mit einer 0,5 bis 10 um dicken 
SchweiSprimer-Beschichtung ausreichend elektrisch leitfahig sein, um gut 
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schweiBbar zu sein. Das Verfahren zum Herstellen der SchweiGprimer- 
Beschichtung soli auBerdem moglfchst einfach, serientauglich und kostengQnstig 
sein. 

Die Aufgabe wird geiost mit einem Iackarligen. Harz und anorganische Partikel 
enthaltenden Gemisch zum Aufbringen elnes polymeren, korrosionsbestandigen, 
verschleiBarm umfbrmbaren. elektrisch leftfahigen und elektrisch schweiBbaren 
Obeizugs auf eine Unteriage, insbesondere auf eine metallische Unteriage wie z.B. 
ein Slahlblech, wobei die Unteriage gegebenenfells z.B. mit mindestens einer 
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit 
mindestens einer Vorbeharidlungsschicht auf mindestens einer Seite der Unteriage 
vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.-% elektrisch 
leitfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser ate Partikel von Zink 
und mit einer Mohs'schen Harte groBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des 
Gemisehes aufweist und wobei diese elektrisch leftfahigen ParHkel eine 
15 ParBkelgroSenverteHung aufweisen, bei der 3 bis 22 Vol.-% der elektrisch 
leftfahigen Partikel gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeSkopf Hydro 
2000S der Fa. Malvern Instruments in einer Volumendarstellung groBer sind als die 
mittlere Schichtdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten Obeizugs 
bestimmt an rasterelekrronenmikroskopischen Aufnahmen. 

20 Die Aufgabe wird auBerdem gelfist mit einem lackaragen, Harz und anotganische 
Partikel enthaltenden Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, 
korrosionsbestandigen, verschleilJarm umformbaren, elektrisch leftfahigen und 
elektrisch schweiBbaren Oberzugs auf eine Unteriage, insbesondere auf eine 
metallische Unteriage wie z.B. ein Stahlblech, wobei die Unteriage gegebenenfalls 
25 z.B. mit mindestens einer Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen 
Legierungsschicht oder/und mit mindestens einer Vorbehandlungschicht auf 
mindestens einer Seite der Unteriage vorbeschichtet sein kann. wobei das Gemisch 
mindestens 10 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 
Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen Harte 
so groBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisehes aufweist und wobei 



10 
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die HOllkurve der PartikelgroBenverteilung fur diese elektrisch leitrahigen ParUkel 
gemessen mit einem Mastersjzer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments bei logarithmischer Auftragung In Volumendarstellung mindestens 
zweigipfelig ist und in elnzelne GauB'sche Verteilungskurven aufgegliedert wlrd, 

s wobel eln erstes Minimum der einzelnen GauB'schen Verteilungskurven zwischen 
dem Haupt-Peak und dem nachst groBeren Peak dieser Verteilungskurven 
bestimmt in urn urn den Faktor 0,9 bis 1,8 mal so groB ist wie die mittlere 
Trockenfilmdfcke des getrockneten und ggf. auch geharteten Obeizugs bestimmt 
an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, wobei jedoch nicht mehr als 22 

no Vol.-% der PartikelgroBenverteilung dieser elektrisch Ieftfahigen Partikel groBer sind 
als die mittlere Trockenfilmdicke. 

Bel dem Gemisch kann es sich irisbesondere urn ein Mittel zum Aufbringen elnes 
polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiSarm umfbrmbaren, elektrisch 
leitfahlgen Oberzugs auf eine Unterlage handeln. 

is Das erfindungsgemaBe Gemisch kann vorzugswefee 20 bis 80 Gew.-% elektrisch 
leitfaHige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem 
Zink und mit einer Mohs'schen Harte groBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte 
des Gemisches enthalten, besondere bevorzugt mindestens 25, mindestens 32 
bzw. mindestens 38 Gew.-% bzw. hachstens 68, hochstens 58 bzw. hochstens 48 
20 Gew.-%. 

Bel dem erfindungsgemaBen Gemisch konnen die elektrisch leitfahlgen Partikel 
eine PartikelgroBenverteilung aufweisen, bei der insbesondere mindestens 5 Vol.- 
%, vorzugsweise mindestens 7 bzw. 9 VoI.-% bzw. vorzugswelse hochstens 19 
bzw. 17 bzw. 15 bzw. 13 Vol.-% grSBer sind ate die mittlere Schichtdicke des 
25 getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs. Die elektrisch leitfahigen Partikel 
kOnnen vorzugswelse eine elektrisch© Leitfahigkeit Oder einen elektrischen 
Widerstand aufweisen, die bzw. der urn mindestens eine, um mindestens zwei oder 
urn mindestens drei Zehnerpotenzen, ggf. gemessen ate elektrischer Widerstand 
bzw. ausgehend von einem elektrischen Widerstand von polykristallinem technisch 
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reinem Zink von etwa 6 • 10* O/cm 3 , besser ist als die von polykristallinem 
technlsch reinem Zink- Die Mohs'sche Hart© der etektrisch leitfahigen Partikel kann 
zumindest bei einem Teil dieser Partikel mindestens 5, mindestens 5,5, mindestens 
6 oder mindestens 6,5 betragen. 

5 Das Minimum zwisehen dem Haupt-Peak und dem nachst groBeren Peak der 
einzelnen GauB'schen Verteilungskurven unter der HOllkurve (= gemessener 
ParHkelverteilungskurve), der im Vergleich zum Haupt-Peak nicht verschwindend 
klein sein darf. kann insbesondere um den Faktor 1 bis 1 ,7 mal so groB sein wie die 
mittlere Trockenfilmdlcke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs, 
10 vorzugsweise um den Faktor 1,1 bis 1.6. besonders bevorzugt urn den Faktor von 
mindestens 1,2 bzw. hachstens 1,5. Wenn der Haupt-Peak unter der HOllkurve 
leicht zweigipfeiig ist, deren einzelne Maxima nicht wetter als 2,5 um 
auseinanderliegen und wenn die nachfolgenden Peaks alle deutlich kleiner sind, 
wird der zweigipfelige Haupt-Peak als ein einziger Haupt-Peak angesehen. 

is Insbesondere sind mindestens 5 Vol.-% der elekirisch leitfahigen Partikel groBer als 
die mittlere Schichtdlcke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs, 
vorzugsweise mindestens 7 bzw. mindestens 9 Vd.-% bzw. vorzugsweise 
hochstens 19, h5chstens 17, hochstens 15 bzw. hachstens 13 Vo!.-%. 

Die Unteriage kann insbesondere eine aus Stahl, aus Edetetahl, aus mindestens 
20 einer Aluminium- oder/und Magnesiumlegierung sein. Vorzugsweise sind es 
Bleche, Platten, Stangen bzw. kompliziert geformte Teile Oder bereits gefQgte 
Komponenten. Vorzugsweise handelt es sich um Band, Platten bzw. Bleche 
insbesondere aus einer Aluminiumlegierung oder aus einem Stahl. 

Vorzugsweise kann die PartHcelgraSerwerteilung der Qbrigen anorganischen 
25 Partikel, d.h. alier anorganischen Partikel ohne die elektrisch leitfahigen Partikei, 
gemessen mit einem Mastersizer 2000 mrt MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments, einen hoheren Volumenanteil der groBten Partikel beim 
Partikelvolumendurchgangswert dgs oder bei der GauB'schen Verteilungskurve mit 
den greBten Partikelvolumina autweisen als Partikelvolumendurchgangswert d 98 
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Oder die entsprechende Gaufc'sche Verteilungskurve der elektrisch leitfahigen 
Partikel. 

Vorteflhafterweise enthalt das erfindungsgemafce Gemisch keine elektrisch 
leitfahigen Partikel mlt einem ParUkeigroSendurchmesser grafier ate derfOnffache 
5 Wert der mittJeren Trockenfllmdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten 
Oberzugs, besonders bevorzugt nicht mehr ate der 4.5faehe, vierfache, 3,5feche 
oder drerfache Wert. 

Der erfindungsgemiSe Oberzug kann in beliebigem Umfeng auf die Unteriage 
aufgebracht werden, z.B. nur auf eine oder auf beide Setten z.B. eines Bleches, 
xo gegebenenfells einschlieBlich mindestens elner Kante oder aber nur in bestimmter 
Breite oder in bestimmtem Muster, so dalJ z.B. Randbereiche hiermit unbeschichtet 
bleiben kannen. 

In ahnllcher Weise konnen auch die ank-haftigen metallischen Vorbeschichtungen 
bzw. die Vorbehandlimgs-Vorbeschichtungen aufgebracht sein, jeweils in etwa 
15 gleicher oder unterschiedlicher Weise. 

Die elektrisch leitfahigen Partikel sind ubficherweise wasseruntosHch oder schwer 
wasserioslich. Sie dienen u.U. auch ate Barrierepartikel, ohne selber besonders 
korrosionsbestandlg sein zu massen. Dennoch ist es bevorzugt, daS die elektrisch 
leitfahigen Partikel chemisch etwas stabiler oder/und starker korrosionsbestandig 
20 sind, insbesondere gegenQber Wasser und schwach basfechen Medien. 

Die elektrisch leitfahigen Partikel sind insbesondere ausgewahit aus solchen auf 
Baste von Legierungen, Borid, Carbid. Oxid, Phosphid, Phosphat, Silicat oder/und 
Sfflcid. Sie sind vorzugsweise derartige Verbindungen bzw. Legierungen auf Basis 
von Aluminium, Chrom, Eisen, Kalzium. Magnesium, Mangan, Nickel, Kobalt, 
25 Kupfer, Lanthan, Lanthanid, Molybdan, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, 
Yttrium, Zink, Zinn oder/und Zirkonium. Ihre elektrische Leitfahigkeit kann 
gegebenenfalte wesentlich auf mindestens einem besonderen Dotierungszusatz 
oder/und Gehalt an mindestens einer weiteren, besser elektrisch leitiahigen Phase 



JC\anme!de\OZD2070.doo 



Datum 04.08.03 09:23 FAXG3 Nr: 686480 von NVS:FAXG3.I0.0201/02241891547 (Seite 1 1 von 91) 



29.1 1.2002 - Dr. HB/GI 
02 02070 DE 

-10- 

oder/und an mindestens einer besser elektrisch leitfehigen Beschichtung beruhen. 
Besondens bevorzugte Substanzen sind Eisenphosphat, Manganphosphat, 
Nickelphosphat, Zinkphosphat oder/und weitere Phosphate auf Basis von 
Aluminium, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel, Zink oder/und weiteren 
5 Obergangsmetallen, Phosphide auf Basis von Eisen, Mangan t MoiybdSn, Nickel, 
Titan, Zirkonium oder/und gegebenenfalls weiteren Obergangsmetallen, Boride auf 
Basis von Titan oder/und anderen Obergangsmetallen, Cart)ide erhohter 
eleklrischer Leitfahigkeit wie z.B. Siliciumcarbid rnit besonders hoher elektrischer 
Leitf&higkeit bzw. Silicide wie z.B. auf Basis von Molybdan, Vanadiumcarbid, 
10 Titannitrid oder/und anderen Obergangsmetallen. 

Besonders bevorzugt sind hierbei Oxide hoher eleklrischer Leitfahigkeit, 
insbesondere Oxide mit einer Strokturchemie auf Basis von mindestens einem 
Spinell wie z.B. Fe^ oder (Cu.Fe.Mn.NiraZnkO* auf Basis von mindestens 
einem Oxid mrt einem unterstochiometrischen Sauerstoffgehalt und von 
vergleichswefse hoher elektrischer Leitfahigkeit wie z.B. Sn0 2 .* oder TiOa- x mit x 
z.B. im Bereich von 0,02 bis 0,25 bzw. auf Basis von mindestens einem Phosphid, 
das insbesondere durch Wasser und verdunnte Sauren nur wenig oder nicht 
angegriffen weiden kann und eine hahere elektrische Leitfahigkeit aufweist 

Bei dem erfindungsgemsfien Gemisch konnen die elektrisch lertfShigen Partikel 
20 Substanzen auf Basis von Verbindungen bzw. Gemischen von Verbindungen mit 
oder von Spinellen wie z.B. Fe 3 0 4 , Mn304, FeMn 2 0 4 oder/und weiteren Substanzen 
auf Basis von Boriden, Carbiden, Oxiden, Phosphaten, Phosphiden, Silicaten, 
Siliciden bzw. elektrisch leitfahig beschichteten Partikeln oder/und deren Mischung 
^ bzw. deren gemeinsamer Verbindung, und gegebenerrfalls weitere metallische 
25 Partikel enthalten ausgewahlt aus Aluminium-, Eisen-, Kobalt-, Kupfer-, Molybdan-, 
Nickel-, Niob-, Siiber-, TantaK Titan-, Vanadium-, Wolfram-, Zink- oder/und Zinn- 
haitigen Legieningen, insbesondere Oxide im wesentlichen auf Basis von Spinellen 
vorzugsweise von Aluminium, Chrorn, Eisen, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, 
Nickel, Vanadium, Titan oder/und Zink oder/und im wesentlichen auf Basis von 
30 elektrisch leitfahigen Oxiden mil unterstochiometrischem Sauerstoffgehalt wie z.B. 
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TiOi. s5 , oder/und Insbesondere Phosphide im wesentlichen auf Basis von 
Aluminium, Eisen, Kobalt Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, Titan, 
Vanadium, Wolfram, Zink oder/und Zinn, Insbesondere auf Basis von Phosphiden, 
vorzugsweise auf Basis von Eisen-, Mangan-, Nickel- oder/und Zinn-haftigen 
5 Phosphiden. Als elektrisch leitfShig beschichtete Partikel sind insbesondere solche 
geeignet, die eine elefctrische Lertfatiigkeit von mindestens von metallischem Zink 
aufweisen, insbesondere mit Graphit, Rufc, einer sonstigen Kohtenstoffart, 
elektrisch leltfahigem Metall, Eisenoxid, Antimon- oder/und Zmnverbindung(en) 
beschichtete Partikel. 

10 Bei dem erfindungsgemaGen Gemisch kennen voizugsweise mindestens 30 Gew.- 
%, votzugsweise mindestens 45 Gew.-%, besonders bevoizugt mindestens 60 
Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, vor allem mindestens 90 Gew.-% 
der elektrisch leitfahigen Partikel Oxide oder/und Phosphide im wesentlichen auf 
Basis von Aluminium. Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan. Nickel, Niob, 

15 Tantal, THan, Vanadium, Wolfram, Zink oder/und Zinn sein, einschlieBlich 
unterstfichiometrisch Sauerstoff errthaltenden Oxiden mit erhehter elektrischer 
Le'rtfahigkeit, insbesondere Oxide oder/und Phosphide auf Basis von Eisen-, 
Mangan-, Nickel- oder/und Zink-haltigen Verbindungen bzw. deren Gemische. 

Vorzugsweise betr§gt der Anteil der elektrisch leitfahigen Partikel auf Basis von 
20 Borid, Carbid, Phosphat Silicat und Silicid nicht mehr als 50 Gew.-% alter elektrisch 
leitfahigen Partikel, besonders bevoizugt nicht mehr als 45 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt nicht mehr als 30 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 15 
Gew.-%, Jedoch kann es bevoizugt sein, den Anteil an Eisenoxidpigment, 
insbesondere wie es in der Lackindustrie bekannt ist, auf Gehalte von bis zu 20 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt auf bis zu 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
auf bis zu 5 Gew.-%, insbesondere gar keine solchen Pigmentgehalt, elnzustellen. 

Bei alien PartikelgroBenbestimmungen ab 0,3 pm mittlerer PartikelgroRe ist von 
Verteilungen gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeRkopf Hydro 2000S der 
Fa. Malvern Instruments auszugehen. Die Suspension mit den zu messenden 
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Partikeln wurde hierbei entsprechend den Angaben m den Betepielen und 
Vergleichsbeispielen vorbereitet. Bei Bestimmungen unter 0,3 pm mittlerer GrSBe. 
sind bevorzugt Messungen bzw. Auswertungen an Fcffos heranzuziehen, die mit 
einem Rastereleklronenmikroskop an auf einem Trager gut verteilten Teilchen 
gewonnen werden. Hierbe? sollen die Partikel bei starker ate Agglomerate 
erkennbaren Anlagerungen getrennt ate viele Einzelteilchen und nicht ate einzeine 
Agglomerate gezihlt und mindestens 400 Partikel berQcksichtigt werden, urn 
naherungsweise Verteilungen ermitteln 2U konnen. 

Vorzugsweise betragt der Durchgangswert d ao der elektrisch leitfahigen Partikel in 
Volumendarstellung nicht mehr ate 8 pm, besonders bevorzugt nicht mehr ate 7 pm, 
ganz besonders bevorzugt nicht mehr ate 6 pm, vor allem nicht mehr ate 5 pm. 
Vorteilhafterweise liegt der Durchgangswert d so der elektrisch leitfahigen Partikel im 
Bereich von 0,5 bis 6,5 pm, besonders bevorzugt im Berefch von mindestens 1,5 
pm bzw. bis zu 5,5 pm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von mindestens 2,0 
pm bzw. bis zu 4,5 pm, vor allem im Bereich von mindestens 2,5 pm bzw. bis zu 
4,0 pm. 

Bei dem erRndungsgemafien Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
elektrisch leitfahigen Partikeln insbesondere eine mitHere PartikelgroBe d 50 in 
Volumendarstellung von nicht mehr als 3,6 pm oder nicht mehr als 3,2 pm oder/und 
im Bereich von 0,1 bis 3 pm aufweisen, ganz besonders im Bereich von 0,2 bis 2,8 
pm. Vorzugsweise liegt sie in einem Bereich bis 1,8 pm, besonders bevorzugt in 
einem Bereich bis 2,6 pm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 2,4 pm 
bzw. vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 0,5 pm. 

Vortenhafterweise betragt die GrSBe der elektrisch leitfahigen Partikel bezogen auf 
den Durchgangswert d i0 in Volumendarstellung nicht mehr als 1,5 pm, 
insbesondere nicht mehr als 1,2 pm, ganz besonders bevorzugt nicht mehr ate 0,8 
pm. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
elektrisch leitfahigen Partikeln vorzugsweise eine steile PartikelgroBenverteilung 
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aufweisen. bei der der Durchgangswert des zum Durchgangswert d« in 
Volumendarstellung hechstens den Faktor 12 aufweist Dieser Faktor betragt 
Insbesondere hochstens den Faktor 11, besonders bevorzugt von hechstens 10, 
ganz besonders bevorzugt von hochstens 9, vor allem von hechstens 8. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die elektrisch leitfahigen Partikel 
vorzugsweise allein fur slch vermahlen. Das Vermahlen kann hierbei fur jede 
Partikelart der elektrisch leitfahigen ParHkel getrennt oder in Teilgemischen oder in 
einer Gesamtmischung aus alien Arten von elektrisch leitfahigen PartJkeln erfolgen. 
Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann beirn Mahlen der elektrisch leitfahigen 
Partikel vorwiegend das Oberkorn zerkleinert werden, so daB eine engere 
PartikelgroBenverteilung entsteht Bne steile Parfikelgroilenverteflung dieser 
Pulver, die einen hohen Anteil der Pigmentlerung ausmachen, tragt wesentlich zu 
einer gleichmaSigen Partikelverteilung innerhalb der feriJgen Beschichtung bei. 
Besonders vorteilnaft ist es, wenn durch das Mahlen der elektrisch leitfahigen 
Partikel eine engere PartikelgroSenverteilung eingesteilt wird, Insbesondere dann, 
wenn die feinsten Teilchen kaum zerkleinert werden oder wenn das Pulver hierbei 
nicht zu Staub vermahlen wird. Besonders bevorzugt ist es, nur bei den 
Partikelarten der elektrisch leitfahigen ParHkel die PartikelgraRenverteilung auf eine 
engere Verteilung durch Mahlen einzustellen, bei denen die mittiere Partikelgro&e 
da, grOBer als 1 urn, ganz besonders bevorzugt grofcer als 2 urn ist. Falls ein 
Gemisch aus verschiedenen elektrisch leitfahigen Partikeln voriiegen sollte, kann 
es von Interesse sein, entweder nur das Gemisch oder/und die elnzelnen 
Partikelquafitaten getrennt zu mahlen. Die Mahlung dieser Partikel oder dieses 
Partikelgemisches ist vorzugsweise besonders stark, insbesondere unter Einsatz 
von spezienen Mahlaggregaten. Hierbei kann es von Interesse sein, ein 
Mahlaggregat auszuwahlen, das in der Lackindustrie normalerweise nicht 
eingesetzt wird, well in der Lackindustrie meistens nur relativ schwach, namlich 
Oblicherweise nur ein Gemisch aus weichen oder/und harteri Stoffen bzw. ein 
Gemisch aus polymeren oder/und anorganischen Stoffen, die nicht unbedingt in 
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Partikelform vorlfegen, gemahlen wird und die Mahlbedingungen fQr harte Partikel 
schon von daher relativ schwach sind. 

Falls mehr ate jeweils eine Pulverquatttat pro Pigrnentkategorie Insbesondere bei 
den elektrisch leitlahigen Partikeln oder bei anderen Pigmentkategorfen vorftegen 
sollte, welst die einzelne Purverquafflat vorzugsweise eine mittlere Partikelgro&e 
auf, die etwa in der Grefienordnung der mittleren Partikelgro&e dso in 
Volumendarstellung des bzw. alter Arten der elektrisch leitfahigen Partikel liegt (d 50 
± 1 urn) oder geringfOgig kteiner ist (bis d so - 1 Mm). Vorzugsweise weist das ggf. 
vorhandene mindestens eine Korrosionsschutzpigment eine mittlere Partikelgrofte 
auf, die ebenfeHs etwa in der GroBe der mittleren PartikelgroBe d s0 der elektrisch 
leitrahigen Partikel (dso ± 1 urn) oder geringffigig darunter liegt (bis d$o- 1 urn). Auch 
diese Eigenschaften kfinnen wesentlich zur Einstellung einer gtetchmaBigen 
Partikeiverteilung innerhalb derfertigen Beschichtung beitragen. 

Bel dem erfindungsgemaSen Gemisch kann vorzugsweise der Anteil an elektrisch 
leitlahigen Partikeln im Gemisch 12 bis 80 Gew.-% oder/und der Anteil an 
gleftrahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln im Gemisch 0,1 bis 30 Gew.-% 
jeweils bezogen auf das Gewicht des Feststoffe im NaSlack (alle Feststoffe = 100 
Gew.-%) betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an elektrisch leitfahigen 
Partikeln hierbei mindestens 15 Gew.-% bzw. hechstens 70 Gew.-% bezogen auf 
20 das Gewicht des Feststoffe im NaBlack, besonders bevorzugt mindestens 18 Gew.- 
% bzw. hachstens 65 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 24 Gew.-% 
bzw. hachstens 60 Gew.-%. Bei einem hohen Anteil an elektrisch leitrahigen 
Partikeln Im Gemisch wird ein harterer, festerer, elektrisch leitfahigerer und 
mefstens auch chemisch stebilerer Oberzug erreicht, wahrend mit einem nfedrigen 
25 Anteil an elektrisch leitrahigen Partikeln im Gemisch eher ein weicherer, weniger 
fester, u.U. schwacher elektrisch leitfahiger Oberzug erzielt wird. 

Vorzugsweise betragt der Anteil an glertfahigen, sehr weichen oder weichen 
Partikeln, soweit Qberhaupt vorhanden, hierbei mindestens 0,2 Gew.-% bzw. 
hachstens 30 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Feststoffe im Nafclack, 
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besonders bevorzugt mindestens 0,3 Gew.-% bzw. hochstens 24 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-% bzw. hochstens 18 Gew.-%. 
Vorzugsweise betrSgt der Gehalt an Sulfiden, Seleniden und Telluriden im Gemisch 
nicht mehr als 5 Gew.-% bzw. besondere bevorzugt nicht mehr als 3,6 Gew.-%, 
5 ganz besonders bevoizugt nicht mehr ate 2.5 Gew.-%, bezogen auf das Gewfcht 
des Feststoffe fm NaBIack. Falls dies© Substanzen weniger korroslonsbestandig 
sein sollten, sollte Ihr Gehalt nicht zu hoch sein. Bei einem hohen Anteil an 
gleitfahfgen, sehr welchen oder weichen Partikeln im Gemtech wlrd ein sehr gut 
gleitfahiger, flexibler, weicherer Oberzug gebildet, wahrend mit einem besondere 
10 niedrigen Anteil an gleitfahigen, sehr wefchen oder weichen Partikeln Im Gemisch 
ein harterer, festerer und meistens besser elektrisch leitfahiger Oberzug eingestellt 
wird. 

Die gleitfahfgen, sehr weichen oder weichen Partikel sind vorzugsweise solche mit 
sehrguten Gleiteigenschaften. Sie sind wasserunldslich oder schwer wasserloslich. 
15 Sie weisen vorzugsweise Partikel mit im wesentlichen flachfger (Piattchen) oder 
langlicher Ausdehnung (Nadetn, Lineale) oder/und im wesentlichen entsprechende 
Aggregate auf. Insbesondere sind es solche auf Basis von Graphit oder/und 
Chalkogenid wie Sulfid, Selenid bzw. Tellurid, besonders von Graphit, Antimon- 
haRtgem, Mangan-haltigem, MoiybdSn-haltigem, Wismut-haffigem, Wolfram- 
20 haltigem oder/und Zinn-haltigem Chalkogenid, vor allem von Mangansuffid, 
Molybdandisuffid, Wolframdisulfid oder/und Zinnsulfid bevorzugt. Sie konnen auch 
z.B. mit KohlenstofF bzw. Graphit beschichtet sein. Bei dem erfindungsgemaBen 
Gemisch konnen sie vorwiegend oder ganzlich aus Graphit, Sulfid, Selenid 
oder/und Tellurid bestehen, insbesondere aus Graphit, Antimorv-haltigem Sulfid, 
Zinn-haitigem Sulfid, Molybdansulfld oder/und Wolframsulfid. 



Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch 
einen PartikelgroBendurchgangswert cfes in einem Bereich von 2 bis 36 um 
aufweisen, insbesondere in einem Bereich von mindestens 6 um bzw. bis 32 um, 
30 vorzugsweise in einem Bereich bis 28 um, besonders bevorzugt in einem Bereich 
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bis 24 pm bzw. vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 10 pm, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von mindestens 14 pm. Vorzugsweise fst der 
Durchgangswert d 89 der gleitfShigen, sehr weichen oder weichen Partikel deutlich 
gro&er als der Durchgangswert d 9 s cter elektrisch leitfahigen Partikel, insbesondere 
5 um den Faktor 1,2 bis 10 grSBer, vorzugsweise um den Faktor 1 ,5 bis 8, besonders 
bevorzugt um den Faktor 2 bis 7. Vielfach schauen die elektrisch IeitfShigen 
Partikel, wenn Sie bis zum Auftragen der Beschichtung nicht starker mechanisch 
beansprucht werden, zu einem gewissen Arrteil aus der Beschichtung heraus und 
konnen bei der mechanischen Beanspruchung der Beschichtung wie z.B. beim 
10 Reiben oder Umformen schnell zerkleinert werden, wobei diese Partikel als 
Schmiermittel allein f&r sich oder in KombinatJon mit gegebenerrfalls vorhandenen 
Anteilen an Oi wie z.B, TiefeiehSI helfen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch Icann die Mischung aus alien Arten von 
gleitfiahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch 
is eine mittlere PartikelgrSfie d so im Bereich von 0,1 bis 20 pm aultoeisen, 
vorzugsweise in einem Bereich bis 18 pm, besonders bevorzugt in einem Bereich 
bis 15 pm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 12 pm bzw. 
vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 1 pm, besonders bevorzugt in 
einem Bereich von mindestens 3 pm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich 
20 von mindestens 5 pm. Als Teilchenform der gfeitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Partikel sind PISttchen bevorzugt. Bei dem erfmdungsgemaSen Gemisch 
kann die mittlere PartikelgrSBe d 5 o der gleitfahigen, sehr weichen oder weichen 
Partikel bei der Zugabe zu dem Gemisch um den Faktor 1,5 bis 7 grefier sein als 
die mittlere PartikelgroBe dso der elektrisch leftlahigen Partitel, vorzugsweise um 
^F?»25 den Faktor 2 bis 6 grSBer, besonders bevorzugt, um den . Faktor 3 bis 5 grower. 

Besonders bevorzugt ist auch ein Gehalt an Partikeln von mindestens einer Zink- 
reichen Legrerung, insbesondere einer mit einer deutDch hfiheren 
Korrosionsbestandigkeit als technisch reines Zink wie z.B. mit einem Gehalt an Al, 
Mg oder/und anderen Legierungsbestandteilen, 
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Dartlber hinaus kann das Gemisch ggf. auch andere Partikel enthalten, die weder 
zu den elektrisch leitHhigen Partikeln, noch zu den gleitfahigen, sehr weichen Oder 
weichen Partikeln, noch zu den Konrasionsschutzplgmenten geheren. Das kQnnen 
beispielsweise metallische Partikel, Legierungspartikel oder Oxidparfikel mlt 
5 geringer elektrischer LeitKhigkeit, halbleltenden bzw. elektrisch isolierenden 
Eigenschaftensein.Voizugsweise sind 0,5 bis 15 Gew.-% mindestens eines 
Korrosionsschutzpigments bezogen auf die Feststoffgehalte des Gernisches 
enthalten. 

Vorterlhafterwelse sind keine oder keine groBen Mengen (2* 12 Gew.-%) an 
10 Partikeln aus Metallen oder/und Legierungen oder/und gegebenenfalls auch an 
RuB vorhanden. Vorzugsweise 1st der Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Partikeln in dem Gemisch gleich groB oder groSer als der Anteil an 
Metallen bzw. Legierungen oder/und RuB. Daneben konnen auch andere Arten von 
Partikeln, zB. farblose Pigments bzw. Farbpigmente, bzw. elektrisch leitfShige 
15 Polymers enthalten sefn. 

Im Veigleich hlerzu konnen Korrosionsschutzprgmente, soweit Qberhaupt 
vorhanden, eine begrenzte Wassertoslichkelt oder/und wasserlosliche Anteile 
auttoefsen. AuBerdem ist es bevorzugt, daB fnsbesondere bei Anwesenhert von 
Phosphid auch mindestens ein anorganischer oder/und organischer 
20 Komostonsinhibitor efngesetzt wird, wobel aber auch mindestens ein 
Korrosionsschutzpigment hierfur ausreichend sein kann. Besonders bevorzugt ist 
ein Korrosionsschutzpigment auf Basis von Phosphaten wie z.B. Aluminium-, 
Erdalkali- oder Zinkphosphat, oder/und auf Basis von Erdalkalicarbonat, 
Erdalkalisilicat oder/und ErdalkaliphosphosiUcat Besonders bevorzugt ist ein 
Korrosionsinhibitor auf Basis von Amfden, Aminen, Butansaurederivaten oder/und 
Iminen. Die Korrosionsschutzpigmente und die Korrosionsinhlbitoren sind 
grundsartzlich bekannt 

Bei dem erfindungsgemSBen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
KorrosionsschutzpartSkeln bei der Zugabe zu dem Gemisch einen 
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PartflcelgreBendurchgangswert d^ im Bereich von 0,03 bis 10 pm autweisen, 
vorzugsweise in einem Bereich bis 8 Vim, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 
6 pm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 5 pm bzw. vorzugsweise in 
einem Bereich von mindestens 0,1 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich von 
5 mindestens 0,3 pm, ganz besonders bevorzugt In einem Bereich von mindestens 
0,5 um. DarOber hinaus ist es vorteilhaft, wenn der PartikelgroBendurchgangswert 
dgs der Korrosionsschutzpartikel nicht groBer oder nicht weseritlich groBer ist als 
der PartikelgroBendurchgangswert <fee der elektrisch leitf&higen Partikel. 

Bei dem erfindungsgemafien Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
10 Korrosionsschutzpartikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere 
PartikelgroBe d 6 o im Bereich von 0,01 bis 5 um autweisen, vorzugsweise in einem 
Bereich bis 4 um, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 3 um, ganz besonders 
bevorzugt in einem Bereich bis 2 um bzw. vorzugsweise in einem Bereich von 
mindestens 0,05 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,1 
15 um, ganz besonders bevorzugt In einem Bereich von mindestens 0,3 um. Daruber 
hinaus ist es vorteilhaft, wenn die mittlere KorngroBe alter Arten von 
Korrosionsschutzpartikeln genau so groB ader nicht wesentlich kleiner ist als die 
mittlere KorngroBe der elektrisch leitfahlgen Partikel. Es ist bevorzugt, die 
Korrosionsschutzpartikel fein und homogen in dem Gemisch und dem daraus 
20 entstehenden Oberzug zu verteilen. Die Korrosionsschutzpartikel kQnnen eine 
Barrierewirkung fur z.B. Wasserstoffionen aufbauen und verbrauchen sich bei der 
Korrosion nicht anders als sich opfemde Korrosionsmfttel wie z.B. metallisches 
Mangan oder Zink. Als Teilchenform der Korrosionsschutzpigmentpartikel stnd 
Plattchen bevorzugt 

Hierbei ist es vorteilhaft, wenn bei dem Gemisch die Summe der Gewichtsanteite 
derwasserunl6slichen bzw. schwer wasserifislichen Pigmentierung zur Summe der 
gesamten Pigmentierung 30 bis 99 Gew.-% betragt. Vorzugsweise betragt sie 50 
bis 98 Gew,-%, besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% bzw. bis zu 97 Gew.- 
%, ganz besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% bzw. bis zu 96 Gew.-%. 
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Ganz besonders bevorzugt ist ein Gemisch, bei dem der Anteil an elektrisch 
leitfahigen Partikeln 38 bis 68 Gew.-%, der Anteil an gleitfahigen, sehr weichen 
oder weichen Partikeln 0,1 bis 8 Gew.-% und der Anteil an 
Korrosionsschutzpigment 1 bis 15 Gew.-% betragt, jeweils bezogen auf das 
5 Gswicht des Feststoffs im NaBIack. Insbesondere bevorzugt ist ©in Gemisch, bei 
dem der Anteil an elektrisch leitfahigen Partikeln 44 bis 62 Gew.-%. der Anteil an 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln 0,6 bis 5 Gew.-% oder/Und der 
Anteil an Korrosionsschutzpigment 2 bis 8 Gew.-% betnigt, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Feststoffs im NaBIack. 

io Das erfindungsgemaBe Gemisch kann vorzugswelse zusatzlich zu den 
anorganischen Partikeln mindestens ein Harz sowie ggf. mindestens einen Harter, 
mindestens einen Photoinitiator, mindestens ein Additiv, Wasser oder/und 
organisches Losemitiel enthalten. Vorzugsweise wird der mindestens eine Harter 
zur thermischen Vernetzung, zJ3. auf Basis von lsocyanat(en), im OberschuR zur 
15 Menge der hiermit zu vemetzenden Bindemittel des Gemisches zugesetzt. Dadurch 
ist es moglich, chemische Reaktionen zwischen dem Harter und organischen 
Verbindungen der darunter liegenden Beschichtung einzugehen. 

Die Feststoffanteile des flussigen Gemisches bleiben vom NaBIack uber den 
trockenen Film bis zum fertfgen, daraus hergestellten vemeteten Oberzugs 
20 praktisch identisch. Daher konnen die Feststoffanteile, des Gemisches als gleich 
groB angesehen werden wie im ferligen Oberzug. Falls Carbonat oder ahnliche 
Substanzen mit gegebenenfalls flucntigen Anteilen verwendet werden sollten, ist 
dies entsprechend zu berucksichtigen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann es vorteilhaft sein, daB ein Gehalt an 
25 organischem GleHmtttel wle z.B. Polyethylenwachs zugesetzt wird. Vorzugsweise 
wird das erfindungsgemaBe Gemisch nicht mehr als 0,5 Gew.-% an Wachs 
oder/und an Substanzen mit wachsartigen Eigenschaften enthalten, insbesondere 
nicht mehr als 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des NaSlacks, 
besonders bevorzugt kein Wachs und keine Substanzen mit wachsartigen 
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Eigenschaften. Diese Substanzen fuhren oft bererts bei Gehalten zwlschen 0,1 und 
0,5 Gew.-% zu einer Beeintrachtigung der Adhasion bzw. Kohasion mit nachtraglich 
aufgebrachten Beschichtungen wie z.B. weiteren Lackschichten bzwj Klebstoffen 
wis z-B. Epoxidhaizklebstoffen bzw. Webstoffen von Klebefolien. Insbesondere 
s dann, wenn nicht geklebt werden solite, kann der Anteil an organischem Gleitmittel 
auch erhont sein. 

Die Aufgabe wfid auGerdem gelost mft einem Verfahren zum Hersteilen elnes 
polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiGarm umformbaren, elektrisch 
leitfahigen und elektrisch schweiSbaren, anorganische Partikel enthattenden 
io Oberzugs auf einer Urrteriage, das dadurch gekennzeichnet sein ist, dafi ein 
erfindungsgemMes Gemisch auf eine gegebenenfalls vorbeschichtete Unterlage 
aufgebracht, gegebenenfalls getrocknet und zumindestteilweise vemetzt wird. 

Vorzugsweise sind alle Komponenten des Gemisches nach dem Trocknen im 
teilweise oder/und vollstandig ausgehartefen Zustand gegenQber Wasser und 
15 schwache alkalische Medien bestandig. 

Der Auftrag des erfindungsgemSSen Gemisches kann insbesondere dutch 
Aufrakeln, Aufwalzen, SprQhen oder/und Spritzen erfolgen. Ein derartiger Auftrag 
erfblgt vorzugsweise auf einem Band, das vorbeschichtet sein kann. Bei einem 
Auftrag auf Tefle bzw. Bleche ist das Spritzen besonders bevorzugt Der Auftrag 
20 soil moglichst gleichmaBig aufgetragen werden und von moglichst gleicher Dicke 
erfolgen. 

Das Gemisch kann vorzugsweise im Temperaturbereich von 20 bis 320 °C 
getrocknet werden, wobei auch eine Lufttrocknung bei Raumtemperaturen oder nur 
wenig erhShten Temperaturen genutzt werden kann. Soweit die Vernetzung bei 
25 refativ niedrigen Temperaturen ein Bindemittelgemisch filr einen ausreichend 
chemisch stabilen Oberzug gewahrleistet, ist ein Einbrennen bei meistens hoher 
Temperatur nicht unbedingt erforderiich. Das Einbrennen eines thermisch 
vemetzenden Polymersystems kann vorzugsweise im Temperaturbeielch von 100 
.bis 320 °C durchgefdhrt werden. Bei empfrndlichen metallischen Werkstoffen wie 
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z.B. bake+iardening-empflnd«ch©n Stahlen kann es bevoizugt sein, nur oder 
vorwiegend radikalisch zu harten oder vorzugsweise nur bei Temperaturen bis 160 
•C, insbesondere nur bis 150 "G, thermlsch zu harten. Es kann auch eine 
thermische Vemetzung mft einer radikalisch inifiierten Vemetzung kombiniert 
s werden, was insbesondere hilft, besonders hohe Vemelzungsgrade zu erzeugen. 
Insbesondere eine thermische Nachvemefzung nach der radikalisch initiierten 
Vemetzung ist hierbei vorteilhaft, urn eine besonders weitgehende Vemetzung und 
besonders bestandige OberzQge zu erzielen. DarOber hinaus ist es bevorzugt, 
wenn der Vemetzungsgrad der polymeren Matrix mindestens 70 % betragt, 
10 vorzugsweise mindestens 80 %, besonders bevorzugt mindestens 90 %. Der 
Vemetzungsgrad kann bei thermisch hartenden Polymersystemen zum Tell auch 
uber die Einbrenntemperatur und -dauer oder/und Ober den Gehatt an 
Katalysatoren eingesielit werden^ Die Waime kann ggf. auch Z.B. durch NIR- 
Strahlung (near infrared) eingebracht werden. Dem Fachmann sind die 
15 Vernetzungsarten, ihre Kombinafion und. die ihr zugrundeliegenden 
Polymersysteme ausreichend bekannt 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kfinnen die gleitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Parfikel wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum Gemisch bzw. im Gemisch 
oder/und in einem Teil des Gemisches jeweils nicht Oder nur schwach gemahien 
20 weraen. Denn es ist vorteilhaft, wenn die Partikef des Graphits oder/und die 
Aggregate aus vielen zusammenhangenden bzw. zusammengebackenen 
Einzelteilchen in ihrer GroSe, die voizugsweise deutlich groGer ist ais die der 
elektrisch leitiahigen Parfikel, halbwegs, weitgehend oder ganzHch erhalten bleiben 
und mogliehst nur zum Untermischen geringfugig an Grofie veriieren. Vorteilhaft ist, 
wenn auch diese Parfikel mogliehst homogen insbesondere im oiganischen 
Bindemlttelsystem vertellt werden. Der Auftrag des erfindungsgemafien Gemisches 
kann auf Bandern, Blechen, Teilen und Verbundkomponenten aus mindestens zwei 
Teilen, die z.B. durch Clinchen, Kleben oder/und SchweiBen verbunden sind, 
erfolgen. Der Auftrag des erfindungsgemalSen Gemisches kann insbesondere auf 
30 den schnell Jaufenden Bandanlagen wie z.B. Verzinkungsanlagen oder/und Coil- 
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Coating-Antagen, auf Tafelbiechanfegen bzw. in der Teilefertigung, in der Montage 
bzw. Im Reparaturbereich erfolgen. 

' Bel dem erfindungsgem&Ben Verfehren kann ein Obeizug mi einer Dicke von 
wenlger ate 10 urn. insbesondere von weniger ate 8 um, vonzugsweise von wenfger 
5 ate 6 um und besondere bevorzugt von weniger ate 4 um hergestellt werden. 

Bei dem erfindungsgemSGen Verfehren kann das Gemisch frei Oder im 
wesentlichen frei sein von organtechen Schmiermitteln wie z.B. auf Baste von 
PTFE, Silicon oder/und Ol, frei sein von anorganfechen oder/und organischen 
Sauren oder/und Schwermetalien und anderen Kationen wie z.B. Arsen, Blei, 
Cadmium, Chrom, Kobait, Kupfer oder/und Nickel. Vor allem tet es bevorzugt. daS 
dem errlndungsgemaBen Gemisch keine Chromverbindung zugegeben wird. 
Vorzugsweise werden alle Oder die meisten dieser Substanzen nicht absichtiich 
zugegeben. Sauren konnten u.U. die Wasseraufnahme des Obeizugs emohen. 
Organische Korrosionsinhibitoren sollten nicht oberdosiert zugesetzt werden. 

15 Bei dem erfindungsgemaBen Verfehren kann die Unterlage aus mlndestens einem 
Metall oder/und mindestens einer Legierung bestehen und gegebenenfalte 
vorbeschichtet sein. Insbesondere kann sie im wesentlichen aus einem Band oder 
Blech aus Aluminium, aus einer Aluminium-. Eisen- oder Magnesiumlegierung oder 
aus Stahi wie z.B. AutomobiJstahlen bestehen. 

20 Bei dem erfindungsgemSBen Verfehren kann das erfindungsgemaRe Gemisch 
unmitteibar auf eine Vorbehandlungsbeschichtung aufgebracht werden. Die 
mindestens eine Vorbehandlungsbeschichtung kann hierbei insbesondere eine sein 
auf Basis vcn oder mit einem Gehalt an jeweils mindestens einer Phosphor-, 
Silicium-, Titan- oder/und Zirkoniumverbindung, auf Basis einer 
25 Komplexfluoridverbindung wie z.B. auf Basis TiF 6 . auf Basis einer Phosphatierung. 
auf Basis einer alkaltechen Passivierung wie mit einem Gehalt an mindestens 
einem Metalloxid wie Z.B. eine Passivierung auf Baste von Aluminium- Eisen-, 
Kobait-, Mangan-, Nickel- oder/und Zinkoxid oder/und auf Basis einer Polymer, 
feinste Partikel und gegebenenfalte mindestens eine Verbindung von mindestens 
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elnem HIB/IVB-Element wfe z.B. La, Y, Lanthanide wie Ce usw., Ti, Zr, Hf oder/und 





Femer wlrd die Aufgabe gel5st mit einem Polymer© und anorganisehe Partikel 
enthaltenden, elektrisch leitfahigen Obeizug hergestellt mit einem 
5 erfindungsgemaBen Gemisch oder/und hergestellt nach dem erfindungsgemaBen 
Veriahren. 

Der erfindungsgemaBe Oberzug kann als SchweiBprimer, ate Schutzbeschichtung 
beim Umibrmen oder/und FQgen, als Korrosionsschutz insbesondere von Flachen 
bzw. im Kanten-, Naht- oder/und SchweiBnahtberelch, als Schutz anstelle einer 
10 Hohlraumvereiegelung oder/und efner Nahtabdichtung. insbesondere fQr den 
Fahrzeugbau Oder Flugzeugbau, verwendet werden. 

Als Rgur 1 wild ein MeBprotokoll gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit 
MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments von der Auswertung einer 
PartikelgroBenvertellung von elektrisch leitfahigen Partikeln beigefugt, bei dem die 
15 HOllkurve in GauB'sche Verteilungskurven untengliedert wurde. Der Haupt-Peak, 
der in diesem Fall eigentlich zwelgipfelig 1st. 1st aber entsprechend der hierzu 
gewahlten Auswertemethodik als eingipfelig zu bewerten, da die Maxima der 
zugrundeliegenden GauB'schen Verteilungskurven zu nahe beieinander liegen. 

Es war Qberraschend, daB es wesentlich ist, daB nur ein sehr begrenzter, aber 
20 notwendiger kleiner Anteil an Obeikorn an elektrisch leitfahigen Partikeln, die aus 
dem geharteten polymeren Oberzug wie Antennen herausstehen konnen, geeignet 
1st, urn bei einem SchweiBprimer das sehr kleine Arbertefenster aus 
VerechleiBarmut, SchweiBeignung und Korrosionsbestandigkeit einzustellen, da 
diese Eigenschaften teilweise gegenlaufig sind. 

25 Dieser Anteil an Oberkom kann in dieser Feinheitsklasse teilweise erst mit neuester 
und bester MeBtechnik eimittelt werden, um gleichzeitig dfe feinsten und die 
groBten Partikel moglichst prazise zu bestimmen. Daduroh daB QbHcherweise nur 
Partikelzahlverteilungen ermitteft werden - und noch schlechter, wenn hierbei die 
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PartikelgroBen nur linear wiedergeben - werden die Oberkomanteile kaum oder gar 
nicht daigestellt. Erst bei den jetzt gewthlten Partikelvolumenverteilungen, 
insbesondere m logarithmischer Darstellung, werden die Oberkomanteile aufgrund 
der kubischen Bezlehung sensibei analysierbar und deutlich erkennbar. 

s Es war auBerdem Oberraschend, daB es sich besonders bewahrt, wenn die 
weicheren anorganischen Partikel aufgrund noch groberen Oberkorns ate bei den 
elekirisch ieitfahigen Partikeln jene uberdecken und bei mechanischem Angriff vor 
Abrieb schOtzen konnen. Dadurch und aufgrund der Begrenzung des grofiten 
Komes und der Antefle an Oberkom konnen die erfindungsgemaBen 
SchweiBprimer-OberzOge der 2. Generation sehr viel verschleiBarmer gestaitet 
werden. 

Es war daruber hinaus oberraschend, daB die QbergroBen weichen Partikel, die 
eiektrisch halblertend oder/und eher elektrisch isolierend sind, die Schweifieignung 
nicht beeintrachtrgen, obwohl sie offenbar die elektrisch ieitfahigen Partikel an ihrer 
15 Oberflache partiell Qberdecken. 

Es war werterhin Oberraschend, daB der VerschleiB und der Abrieb urn bis zu etwa 
95 % filr den Einsatz in groBen Pressen mit Bedlung bzw. analog beim 
NSpfchenpressen reduzlert werden konnte, was nur untergeordnet auf die Befilung 
zurackzufOhren ist 

20 Bei den heute in der Praxis eingesetzten SchweiBprimer-Beschichtungen der 1. 
Generation, die nur eine Trockenfilmdicke von etwa 3 pm ernes Zink-Partikel 
reichen Gemisches aufweisen, sind die PreBwerkzeuge aufjgrund des Abriebs 
bereits nach etwa 300 Pressungen zu saubem. Bei diesem relativ starken Abrieb 
wird das Ol zur Beeiung relativ start? insbesondere mit Zink verschmutzt Bei den 
25 erfindungsgemaBen Oberzogen der 2. Generation fet der Abrieb im Werkzeug einer 
groBen Presse um das Drei- bis Vierrache geringer, denn die PreBwerkzeuge sind 
enst nach etwa 900 bis 1200 Pressungen zu saubern. 
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Bei den erfindungsgemaBen OberzOgen mit einer Trockenfflmdicke im Bereich von 
5 bis 6 Mm konnte die SchwefBeignung Irn Vergteich zu den SchweiBprimer- 
OberzQgen der 1. Generation mil ca. 3 nm Trockenfilmdicke in gleicher Qualitat 
gehalten werden, obwohl deutlich dicker©, relativ vie! elektrisch isolierende Organik 
s enthaltende Beschichtungen eingesetzt werden. Das groBe Volumen an Organik 
sfceht der eleklrischen Leitfahigkeit des Oberzugs entgegen. Mit dem 
erfindungsgemaBen Gemisch gelang es. ausreichend viele Pfade der eiektrischen 
Leitfahigkeit durch die Beschichtung bereitzustellen. 

Beim WiderstandspunktschweiBen werden unter Standardbedingungen jeweiis 
:o zwei 0,8 mm dicke Stahlbleche, die jeweiis beidseftig mit je einer Schicht von 
elektrorytischem Zink und einer Vorbehandlung vorbeschichtet und mit einem 
erfindungsgemaBen Oberzug versehen sind, durohkontaktiert, so dali insgesamt 2 
Bleche mit insgesamt 12 Einzetechichten elektrisch durohkontaktiert werden. Bei 
den erfindungsgemaBen Oberzogen der 2. Generation konnten unter diesen 
is Bedingungen mindestens 1000 SchweiBpunkte, insbesondere mindestens 1100 
SchweiBpunkte bzw. mindestens 12 SchweiBpunkte unter schwierigsten 
SchweiBbedingungen wie im Automobilbereich heute ublich ohne Austausch bzw. 
Nacharbeit der SchweiBelektroden und ohne stsrende Schmauchspuren gesetzt 
werden. 

20 Wenn jedoch Bleche mit stark schmauchenden Oberzogen beim SchweiBen 
eingesetzt werden, kfinnen u.U. nur 100 bis 200 SchweiBpunkte erreicht werden, 
wobei die starken Schmauchspuren (Fahnchenbiidung) auSerdem mOhevoli 
entfernt werden mOssen, da sie sonst nach dem Oberlackleren noch sichtbar sind, 
und wobei die Neigung zu Spritzem stark zunimmt, die Qberall auf der Oberflache 
25 zu Ablagerungen fQhren und moglichst auch entfernt werden sollten. Diese 
Verunreinigungen kSnnen Jedoch nicht durch eine alkalische Reinigung entfernt 
werden. Im Vergleich zu diesen erfindungsgemaBen Oberzugen wurden 
SchweiBprimer-Oberzuge der 1. Generation, wenn sie eine Trockenfilmdicke im 
Bereich von 5 bis 6 urn aufweisen wurden, urn den Faktor 2 bis 3 weniger 
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SchweiBpunkte ate. die erfindungsgemaBen Obeizfige der 2. Generation bei dieser 
Trockenfilmdicke erraichen. 

DarQber hinaus haben die erfindungsgemaBen SohweiBprimer-Qberzuge der 2. 
Generation bei 5 bis 6 urn Trockenfilmdicke eine etwa doppelt so hohe 
5 Korrosionsbestandigkett und eine etwa gleich hohe Haftfestigkeit und 
Klebefestigkeit im VergJeich zu den SchweiBprfmer-OberzQgen der 1. Generation 
mit ca, 3 Mm Trockenfilmdicke. wobei zu berQcksichtigen ist, daB dickere OberzOge 
typfecherweise eine geringere Haftfestigkeit und Klebefestigkeit aufweisen als 
donnere OberzQge. Die sehr hohe Korrosionsbestandigkett der SchweiBprimer- 
io ObeizQge der 2. Generation ist jedoch nur teilweise durch die hShere Schichtdicke 
bedingt Denn die Materialqualitat der erfindungsgemaBen SchweiBprimer- 
Oberzoge der 2. Generation wurde auch bezOgiich dieser Eigenschaften weseralich 
gesteigert 

Es gelang hierbei erstmalig, daB ein Stahlblech zur Verwer.dung in der 
15 Automobilindustrie beschichtet mit einer sehr dQnnen Vorbehandlungsschicht und 
einer hierauf aufgebnachten dQnnen SchweiBprimerschicht einerseits unter 
hartesten Bedingungen unter Serienbedingungen in ausreichend groBer Stiickzahl 
fehlerfrei umgeformt, wartungsarm und fehlerfrei abgepreBt bzw. unter hartesten 
Bedingungen unter Serienfertigung fehlerfrei und wartungsarm geschweiSt werden 
20 konnte. 

Befepieie und Verqleich sbeispiele; 

Die foigenden erfindungsgemaBen Beispiele (B) und Veigleichsbeispieie (VB), die 
in den Tabellen wiedergegeben sind, eriSutern bevorzugte AusfDhrungsfonmen des 
erfindungsgemaBen Gemisches, Verfahrens und Oberzuges bzw. vergleichende 
25 Proben. 

Die Versuche fur die erfindungsgemaBen Beispieie und fur die Vergtefchsbefepiele 
wurden weitgehend mit den in der LacMndustrie Qblichen Rohstoffen, Aggregaten 



K:\anmelde\OZ02Q70.cloe 



Datum 04.08.03 09:23 FAXG3 Nr: 686480 von NVS:FAXG3.I0.0201/02241891547 (Seite 28 von 91) 



2S.1 1.2002- Dr. HB/GI 
OZ 02070 DE 



-27 



und Verfahrensschritten durchgefQhrt, wenn von einzelnen Mahlverfahren 
abgesehen wird. 

Bei der Heretellung der Gemisohe wurden alle Bindemfttel vorgelegt, mit 
organischem Losemittel oder/und Wasser verdQnnt, anschlieBend die Additive und 

5 die Korrosionsschutzpigmente zugesetzt und das voriiegende Gemisch vermahlen. 
Danach wurden die elektrisch leitlShigen Partikel gesondert gemahlen von den 
Qbrigen anorganischen Partikein und jeweils dem Gemisch gesondert zugegeben 
und grQndlich mit einem Dissolver dispergiert Die PartikelgroBenverteilung der 
Qbrigen anorganischen Partikel wurde dem groBten Kom der elektrisch leitenden 

10 Partikel angepaSt Mit Wasser und organischem Lfisemittel wurde schlieBllch die 
Viskositat auf eine geelgnete Durchlaufzeit emgestellt. Der Auftrag dieses Gemisch 
erfolgte mittels Laborcoater auf etektrolytisch verzinkte und danach vorbehandeite 
Stahlbteche von 0,8 mm Dicke. Die derart beschichteten Bleche wurden bei 80 "C 
getrocknet und bei Temperaturen von etwa 220 °C eingebrannt 

is Die Tabellen zeigen die vlelfatt unterschiedlich gemahlener bzw. ggf. spezifisch 
gemischter Mahlchargen der elektrisch leitfahigen bzw. der Qbrigen anorganischen 
Partikel bei dem glelchen Bindersystem und bei den gleichen Pigmentarten und - 
anteilen auf. Sie gibt femer die Eigenschaften der mit den verschiedenen 
Gemischen hergestellten Oberzuge wieder. 

20 Die PartikelgreBenverteilungen wurden mit einem Mastersizer 2000 mit Mefikopf 
Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments gemessen, wobei unter Zugabe einer 
Sticbprobe der zu messenden Partikel zu deionisiertem Wasser eine Suspension 
eingestelit wurde. wobei diese Suspension zusatzlich unter Ultaschalleinwirkung 
mit der Im Gerat eingebauten Ultraschallqueile zuerst von ca. 80 % Intensitat Qber 
25 ca. 5 s und danach von ca. 30 % Intensitat Qber ca. 25 s dispergiert wurde. Zur 
Einstellung der Suspension und zur Messung wurde eine Pumpeneinstellung von 
ca. 50 % und eine Ruhrereinstellung von ca. 40 % gewahlt, und die Messung 
erfolgte in der Einstellung "obscuration" (ca. 19 %) und bei verstarkter Senslbilitat 
Es wurde mit dem Berechnungsmodell Fraunhofer ausgewertet 
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Das Gemlsch enthieit bezogen auf den Gesamtfeststofigehalt: 

48,10 Gew.-% Eisenphosphid, 
20,40 Gew.-% Zink, 
8,10 Gew.-% Korrosionsschutzpigmente, 
2,05 Gew.-% Graphrt, 
21 ,00 Gew.-% Binder auf Basis von Epoxidharzen und Isocyanafen, 
0,35 Gew.-% Wasser einschiieBflch organischem Losemittel. 

Nur die ParfikeigraBenverteiiungen des etektrisch leitiahigen Eisenphosphids bzw. 
der ubrigen anorganischen Partikel als Gemisch aus Zink, Korrosionsschutz- 
pigmenten und Graphft wurden dureh Mahlungen und ggf. durch Vermischung 
einzelner Mahichargen variiert. 

DarOber hinaus wurden in mehreren Parallelvereuchen ihnliche fhermisch hartende 
Bindersysteme bzw. zwei radikalisch hartende Bindersysteme mifc einzelnen 
Mahlchaigen wie in den Tabelle 1 und 3 aufgezeigt an elektrisch leitfahigem 
Eisenphosphid bzw. der ubrigen anorganischen Partikel vorbereitet und untersucht. 
Hierbei ergaben sich keine stgnifikanten Unterschiede in der SchweiBbarkeit und 
nur geringe tendenzielle Verschiebungen im mechanischen und eiastischen 
Verhaiten der ObeizOge im Vergteich zu den Eigenschaften derTabelten 1 bis 4. 

Die Versuche zeigten, daB die Optimierung der erfindungsgemafien Beschichtung 
20 zwischen Umformbarkeit, AbpreBbarkeit, VerschleiBarmut beim Umformen, 
chemischer Stabflitat, Korrosionsbestandigkett und SchweiBbarkeit beim 
WiderstandspunktschweiBen keineswegs einfach ist Die etektrisch leitfahigen 
Partikel mQssen Qberraschenderweise mit einem vergleichsweise hohen 
Volumenanteil an QbergroBem Kom. das aus dem ausgeharteten Oberzug 
25 heraussteht, versehen sein. Dieser Antefl darf j'edoch nicht zu groB und die 
OberkompartikelgrdBen dQrfen nicht zu groB sein. lnsbesondere ist darauf zu 
achten, daB voraltem bei mindestens dreigipfeligen PartikelgroBenverteilungen der 
grobste Komanteil nicht zu hone Anteile und zu groBe ParekeigrSBen ausmacht 
Hierbei ist es vorteiihaft, wenn insbesondere die weicheren Partikelanteile im 

IC\anmetde\OZ02070.doc 



15 



Datum 04.08.03 09:23 FAXG3 Nr: 686480 von NVS:FAXG3.I0.0201/02241891547 (Seite 30 von 91) 



29.11.2002- Dr. HB/GI 
OZ 02070 DE 



-29 



Grobkombereich oder/und deren Kornanteile grefier sind als die elektrisch 
leitf§higen ParUkel. 
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Tabene 3: Partikeielgenschaflen der erfindungsgemaBen Beispiele je nach 




Beispiele, Vergleichsbeispiele 


B 11 


R 19 
Eft 1Z 


DC 
D " 


B 13 


B 14 


mrttlere TrockenTHmdicke a m Mm 




4,0 


5,0 


6,0 


7,5 


el. leitfahige Partikel: Anteil > X Jim 
in Vol.-% der Durchgangskurve 


12,0 


20,5 


15,0 


10,5 


7,0 


el leitfahige Partikel: Zahl der Gipfel 


1 


2 


2 


2 


2 


el. leitfahige Partikel: WIfnimum bei Y 
pm hinterdem Haupt-Peak 




6 


6 


6 


6 


el. leitfahige Partikel: Anteil > Y pm 
in VoL-% der Durchgangskurve 




9 


9 


9 


9 


el. leitfahige Partikel: d 98 m \im 


5,5 


11.0 


11.0 


11,0 


11,0 


ubrige Partikel: dge in pm 


7,5 


13,0 


13,0 


13,0 


13,0 



Beispiele je nach Trockenfilmdicke 




Beispiele, Vergleichsbeispiele 


B4 


B5 


B 6 


B7 


B8 


Elektrische LeitBhigkeit dee Ober- 
zugs 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


Elastizitat des Oberzugs in mm: Tie- 
fungsprOfung n. DIN EN ISO 1520 


hoch 


hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


Mechanische FesSgkeit des Ober- 
zugs 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


Fehlstellen nach dem Umformen 


keine 


keine 


keine 


keine 


gering 


Fehlstellen beim Abpressen 


keine 


keine 


keine 


keine 


gering 


WerkzeugverschleiB beim Abpres- 
sen 


keine 


keine 


keine 


keine 


gering 


PunktschweiBeignung 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


Ohne Fehler erreichte Zahl an 
SchweiBpunkten 


800 


1000 


1100 


1400 


2000 


Oberflachenspritzen 


sehr 
gering 


sehr 
gering 


sehr 
gering 


sehr 
gering 


sehr 
gering 


Schmauchspuren 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


Korraslonsbestandigkeit 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


Haftfestigkeit 


gut 


gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


exzel- 
Ient 
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Patentanspruche 

1. Lackartiges, Haiz und anorganische Partikel enthaitendes Gemisch zum 
Aufbringen eines polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiBarm 
umformbaren, elektrisch lefflahigen und elektrisch schweiBbaren Oberzugs auf 
5 elne Unteriage, insbesondere auf efne metalfische Unteriage wie z.B. ©in 
Stahlblech, wobei die Unteriage gegebenenfalls z.B. mit mindestens einer 
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit 
mindestens einer Vorbehandlungschicht auf mindestens einer Seite der 
Unteriage vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.- 
io % elektrisch leitfshige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkert besser als 
PartSkel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen Hart© groBer als 4 bezogen 
auf die Feststoffgehalte des Gemisches aufweist und wobei diese elektrisch 
leitfahigen Partikel eine PartikelgroBenverteilung aufweisen, bei der 3 bis 22 
Vol.-% der elektrisch leitfahigen Partikel gemessen mit einem Mastersizer 2000 
15 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments in einer 
Volumendarstellung groBer sind als die mitHere Schlchtdicke des getrockneten 
und ggf- auch geharteten Oberzugs bestlmmt an rasterelektronen- 
mikroskopischen Aumahmen. 

2. Lackartiges, Harz und anorganische Partikel enthaltendes Gemisch zum 
20 Aufbringen eines polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiBarm 
umformbaren, elektrisch leitfahigen und elektrisch schweiBbaren Oberzugs auf 
eine Unteriage, insbesondere auf eine metaffische Unteriage wie Z.B. ein 
Stahlblech, wobei die Unteriage gegebenenfalls z,B. mit mindestens einer 
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit 
25 mindestens einer Vorbehandlungschicht auf mindestens einer Seite der 
Unteriage vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.- 
% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser als 
Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen Harte groBer als 4 bezogen 
auf die Feststoffgehalte des Gemisches aufweist und wobei die HQIIkurve der 
30 PartikelgroBenverteilung fOr diese elektrisch leitfahigen Partikel gemessen mit 
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einem Mastersfeer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments be! logarithmischer Auftragung. in Voiumendarstellung mindestens 
zweigipfelig ist und in einzelne Gaufc'sche Verteilungskurven aufgegliedert 
wird, wobei ein erstes Minimum der einzelnen GauB'schen Verteilungskurven 
zwischen dem Haupt-Peak und dem nachst groBeren Peak dieser 
Verteilungskurven bestimmt in pm urn den Faktor 0,9 bis 1,8 mal so groB ist 
wie die mitUere Trockenfilmdicke des getrackneten und ggf. auch geharteten 
Oberzugs bestimmt an rasterelektronenmikroskcpischen Aufnahmen, wobei 
jedoch nicht mehr als 22 Vol.-% der PartikeigrSRenverteHung dieser elektrisch 
leitfahigen ParBkel groBer sind als die mittlere Trockenfilmdicke. 

3. Gemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadunch gekennzeichnet, daB die 
PartikelgroSenverteilung der Obrigen anorganischen Partikel, d.h. alter 
anorganischen Partikel ohne die elektrisch leitfahigen Partikel, gemessen mit 
einem Mastersizer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments einen heheren Volumenanteil der grSBten Partikel beim 
ParBkelvoIumendurchgangswert des oder bei der GauB'schen Verteilungskuive 
mit den grSBten Partikelvolumina aufweist als bei dem 
Partikeivolumendurchgangswert dgs oder bei der entsprechenden GauB'schen 
Verteilungskuive der elektrisch leitfahigen Partikel. 

20 4. Gemisch nach einem der voistehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
I daB es keine elektrisch leitfahigen Partikel enthait mit einem 

PartikelgroBendurchmesser groBer als der fonffiache Wert der mittleren 
' Trockenfilmdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs. 

MM 5. Gemisch nach einem der voratehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
i 25 daB es 20 bis 80 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 

Leitfahigkeit besser ats Partikel von Zink und mit einer Mohs'schen Harte 
groBer als 4 bezogen auf die Festetoffgehalte des Gemisches aufweist, 

6. Gemisch nach etnem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
' daB es zusatzlich gleftfafiige, sehr weiche oder weiche Partikel wie z.B. 

i . . 
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Graphit, Molybdandisulfid, RuB oder/und Zink bzw. Korrosionsschutz- 
pigment(e) enth§lt 

7. Gemisch nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die elektrisch leitfahigen Partfkel ausgewahlt sind aus Partikeln auf Basis 

5 von Legierungen, Bond, Carbid, Oxid, Phosphld, Phosphat, Silicat und Sificid. 
voizugswelse ausgewahlt aus Legierungen, Carbiden, Oxiden und 
Phosphiden. 

8. Gemisch nach einem der vorstehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es zusatzlich mindestens ein Harz sowie ggf. mindestens einen Harter, 

10 mindestens einen Photoinitiator, mindestens ein Additiv, Wasser oder/und 
organisches L5semittei sowie gegebenenfells 0,5 bis 16 Gew.-% 
Korrosionsschutzpigment(e) enthalt 

9. Veriahren zum Heretellen eines polymeren, korroslonsbestsndigen, 
verschteiBarm umformbaren, elektrisch leitfahigen und elektrisch 

15 schweiBbaren, anorganische Partikel enthaltenden Oberzugs auf einer 
Untertage, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemisch nach einem der 
AnsprOche 1 bis 8 auf eine gegebenenfells vorbeschichtete Unteriage 
aufgebracht, gegebenenfells geirocknet und zumindestteilweise vemetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die gleltfahigen 
20 sehr weichen Oder weichen Partikel wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum 

Gemisch bzw. im Gemisch oder/und in einem Tell des Gemisches jewells nicht 
Oder nur schwach gemahlen werden. 

H.Verfehren nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
elektrisch leitfahigen ParHkel gesondert vermahlen und ggf. mil Shnfichen 
25 Chaigen elektrisch leitfShiger Partikel gemischt werden. 

12.Verfehren nach einem der AnsprOche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
beim Mahlen der elektrisch leitfahigen Partikel vorwiegend das Oberkom 
zerkleinert wlrd, so daB eine engere ParfikelgroBenverteilung entsteht 
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13. Veriahren naoh einem der AnsprOche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
der mindestens efne Harter im OberschuB zur Menge der hiermrt zu 
vernetzenden Bindemittel des Gemischeszugesetztwfrd. 

14. Verrahren nach einem der AnsprOche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
5 das auf die Unterlage aufgetragene Gemisch getrocknet, eingebrannt, 

radlkalisch bestrahft oder/und erhtet wird, um einen gut vemetzten, 
korrosionsbestandigen, zahelastischen Oberzug auszubilden. 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Obeizug mit einer Dicke von weniger als 10 um, insbesondere weniger ate 

io 8 um, vorzugsweise weniger als 6 pm und besonders bevorzugt von weniger 
ate 4 um heigestellt wird, gemessen im trockenen Zustand an 
rasterelektronenmikroskopischen Aumahmen. 

16. Verrahren nach einem der Ansprilche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Gemisch frei Oder im wesentiichen frei ist von organischen Schmiennitteln 

is wie z.B. auf Basis von PTFE, Silicon oder Ol, anorganfechen oder/und 
organischen SSuren oder/und Schwennetallen und anderen Kationen wie 
Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel. 

17. Verrahren nach einem der AnsprOche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Unterlage aus mindestens elnem Metall oder/und mindestens einer 

20 Legierung besteht und ggf. vorbeschichtet fet, insbesondere aus einem Band 
oder Blech bestehend aus Aluminium, aus einer Aluminium-, Eisen- oder 
Magnesiumleglerung oder aus Stahl wie z.B. Automobilstahlen. 

18. Verrahren nach einem der AnsprOche 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
das erfindungsgemaBe Gemisch unmittelbar auf eine Vorbehandlungs- 

25 beschichtung aufgebracht wird. 

19. Polymerer, korrosionsbestandiger, verschleiBarm umformbarer, elektrisch 
lettfahiger und elektrisch schweiBbarer, anorganische ParHkel enthaltender 
Oberzug auf einem dunnen Band, auf einem metallischen Blech Oder auf 
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elnem andersartigen melaffischen Kfirper als Substrat, dadurch 
gekeniizeichnet, dafc das Gemisch zur Herstellung des Oberzugs mindestens 
10 Gew.-% elektrisch leitiahige Partikel mit einer elektrlschen Leftfahigkeit 
besser als Partikel von reinem Zink und mlt einer Mohs'schen Haite grofcer als 
5 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisches enthalt und daB das derart 
beschichtete Substrat beim starken Umformen bzw. starken Abpressen im 
Werkzeug einer grofien Presse nur zu einem Abrieb von weniger als 2 g je m , 
insbesondere von weniger als 1 g je m 2 , fQhrt. 

20. Polymerer, korrosionsbestandiger, verechleiBarm umfoimbarer, elektrisch 
io leitfahiger und elektrisch schweiSbarer, anorganische Partikel enthaltender 

Oberzug von mindestens 4 prn mitllerer Trockenfflmdicke auf einem dunnen 
metaHischen Band, auf einem metallischen Blech oder auf einem andersartigen 
metallischen Korper als Substrat, dadurch gekennzeichnet, daft das Gemisch 
zur Herstellung des Oberzugs mindestens 10 Gew.-% elektrisch teMShige 

15 Partikel mit einer elektrischen Lettfiihigkeit besser ate Partikel von reinem Zink 
und mit einer Mohs'schen Harte grOBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte 
des Gemisches enthalt und dad beim WiderstandspunkfechweiBen durch zwei 
derart beschichtete Substrate mindestens 1000 SchweiBpunkte, insbesondere 
mindestens 1100 Schweifipunkte, unter schwierigsten SchweiBbedingungen 

20 wie in der Automobilindustrie heute Qblich ohne Austausch bzw. Nacharbeit der 
SchweiBelektroden und ohne storende Schmauchspuren gesetzt werden 
konnen. 

21. Polymerer ( koirosionsbestandiger, verechleiSarm umformbarer, elektrisch 
leitfahiger und elektrisch schweiBbarer, anorganische Partikel enthaltender 
Obeizug von mindestens 4 pm mittlererTrockenfilmdicke auf einem Band oder 
einem Blech aus Stahl von 0,8 mm Dicke, beidseifig jeweils mit mindestens 
einer Schicht aus Zink oder aus einer Ztnk-haltigen Legierung sowie ggf. mit 
mindestens einer Vorbehandlungsbeschichtung vorbeschichtet, dadurch 
gekennzeichnet, daB beim WiderstandspunktschweiSen durch zwei derart 

30 beschichtete Substrate mindestens 1000 SchweiBpunkte, Insbesondere 
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mindestens 1100 SchweiBpunkte, unter schwierigsten SchweiBbedingungen 
wie m der Automobilindustrie heute ublich ohne Auslausch bzw. Nacharbeit der 
SchweiGelektroden und ohne stofende Schmauchspuren gesetzt werden 
ksnnen, wobei der Oberzug mit einem Gemlsch hergestellt wurde, das 
5 mindestens 10 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 
Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen 
Harte groBer als 4 bezogen auf die Feststofrgehalte des Gemrsches enthalt 

22. Polymerer, korrosionsbestandiger, verechleiBanm umformbarer, elektrisch 
leitrahiger und elektrisch schweiBbarer, anorganische Partikel enthaltender 

io Oberzug von mindestens 2 Mm mittierer Trockenfilmdicke auf einem Band oder 
einem Blech von 0,8 mm Dicke aus Stahl, beidseMg jeweils mit mindestens 
einer Schicht aus Zink oder aus einer Zink-haltigen Legierung sowie ggf. mit 
mindestens einer Vorbehandlungsbeschichtung vorbeschichtet, dadurch 
gekennzeichnet, daB beim WiderstandspunktschweiBen durch zwei derart 

15 beschichtete Substrate mindestens 1800 SchweiBpunkte, insbesondere 
mindestens 2000 SchweiBpunkte, unter schwierigsten SchweiSbedingungen 
wie in der Automobilindustrie heute abiich ohne Austausch bzw. Nacharbeit der 
SchweiBelektroden und ohne starende Schmauchspuren gesetzt werden 
kennen, wobei der Oberzug mit einem Gemisch hergestellt wurde, das 

20 mindestens 10 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 
Leitrahigkeit besser als Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen 
Harte grSBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehatte des Gemisches enthalt. 

23. PoIymere und anorganische Partikel enthaltender, verschleiBarm umformbarer, 
elektrisch leitfahiger und elektrisch schweiBbarer Oberzug auf einer Unterlage 

25 hergestellt mit einem Gemisch nach einem der AnsprQche 1 bis 8 oder/und 
hergestellt mit einem Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 18. 

24. Bake-hardening-empfindllcher Stahl mit mindestens einem Oberzug hergestellt 
nach einem der AnsprQche 9 bis 18 unter thermischer HSrtung bei 
Temperaturen nicht Qber 160 °C. 
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25.Ver*vendung des Oberzugs hergestellt nach einem der AnsprQche 9 bis 18 ate 
SchweiBprimer, ate Schutzbeschichtung beim Umformen oder/und FOgen, ate 
Korrosionsschutz insbesondere von Flachen bzw. im Kanten-, Naht- oder/und 
Schwei&nahtbereich, ate Schutz anstelle einer Hohlreumversiegelung oder/und 
5 elner Nahtabdichtung, insbesondere far den Fahrzeugbau oder Flugzeugbau. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein teckartiges. Harz und anorganteche 
Partikel enthaltendes Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, 
s korrosionsbestandigen, verschleiGarm unrformbaren. elektrisch leitfahigen 
Obeizugs auf eine Unterlage, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.-% 
elektrisch lertfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeil besser als Partikel 
von Zink und mit einer Mohs'schen Harte grdRer als 4 bezogen auf die 
Feststoffgehalte des Gemisches aufweist und wobei diese elektrisch leitfahigen 
io Partikel eine ParfikelgroBenverteilungaufweisen, bei der 3 bis 22 Vol.-% der 
elektrisch leitfahigen Partikel gemessen mit einem Masterslzer 2000 mit MeSkopf 
Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments in einer Volumendarstellung grSBer 
sind ate die mitttere Schichtdicke des getrockneten und ggf- auch gehartefen 
Obeizugs bestimmt an rasterelektronenmikroskopischen Aumahmen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Vertahren zum Herstellen eines Polymere und 
anoiganische Partikel enthaltenden, korrosionsbestandigen, zahelasttechen, 
verschlelfiarm umformbaren, elektrisch leitfahigen Obeizugs auf einer Unteriage 
sowje entsprechende OberzOge auf einer Unterlage. 
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MASTERSIZER 

Result Analysis Report 




Sample Name: 

30/06.02 

Sample Source & type: 
ASO 

Sample bulk lot ret: 



Particle Name: * 
Fraunhofer 

Particle Rl: 

0,000 

DispersantName: 
Water 



SOP Name: 

Measured by: 
ASO 

Result Source: 
Measurement 



Accessory Name: 
Hydro 20dOS (A) 



Dispersaijit Rl: 

1,330 



Measured: 

Donnerstag, 31. Oktober2002 16:59:44 
Analysed: 

Donnerstag. 31. Oktober2002 16:59:46 



Analysis model: 

Single narrow mode 
Size range: 

0,020 to 2000,000 urn 
Weighted Residual: 

0,138 % 



Sensitivity: 
Enhanced 

Obscuration: 
19,17 % 
Result Emulation: 
Off 




Concentration: 

0,0103 %Vol . . 

Specific Surface Area: 

2,06 nrrVg 



Span : 

2,592 

Surface Vjfeighted Mean D[3,2J: 
2,906 ! urn 



• Uniformity: 

0,801 

Vol. Weighted Mean D[4,3]: 
5,247 urn 



Volume 



d(10): 1,423 



d(50): 3,788 



urn 



d(90): 11,240 urn 




CD 

£ 

o 
> 



Particle Size Distribution 




Particle Size (um) 



-FeP-30/06.02, Donnerstag, 31. Oktober2002 16:59:4* 



Operator notes 

Malvern Instruments Lid. 



Sfze(Mm) 


Vol Under % 






* 


I Size -(pm) 


Vol Under % 






' 0,010 


0,00 




0,105 


0,00 




[ 1,096 


4,51 




11/82 


9061 


01011 


0,00 




0,120 


ojto 




1.259 


7,08 




13,183 


9420 


0,013 


0,00 




• -.0,138 


0,00 




1.445 


10,43 




15,138 


96,73 


0,015 


0,00 




0,158 


0,00 




1j660 


14,66 




17.378 


98,06 


0.017 


0,00 




0,182 


0,00 




1,905 


19,70 




19,953 


88,54 
98,85 


0,020 


0,00 




0,209 


0,00 




2,188 


25,38 




22,909 


0,023 


0,00 




0.240 


0.00 




2£12 


31,47 




26,303 


99,32 


0,023 


0,00 




0,275 


0,00 




2,884 


37,71 




30,200 


99,82 


0,030 


0,00 




0,316 


0,00 




3311 


43,95 




34,674 


100,00 


0^335 


; 0,00 




0,353 


0,00 




. 3,802 


50,17. 




39,811 


100,00 


0,040 


0,00 




0,417 


0,00 




- 4,355 


59,44 




45,709 


100,00 


0,046 


0,00 




0.479 


0,00 




5,012 


62,73 




52,481 


100,00 


0,052 


0,00 




0,550 


0,09 




5,754 


68,74 




60,256 


100,00 


0,060 


0,00 




0,631 


0,30 




6,607 


74,05 




69,183 


100,00 


0,069 


0,00 




0,724 


0,73 




7,586 


78,55 




79/33 


100,00 


0,070 


0,00 




0832 


1,49 




8,710 


82,56 
63,56 




91.201 


100,00 


0,091 


0,00 




0,955 


2,70) 


10,000 




104,713 


100,00 



BizefomJ 


VpfUnder.% 






120226 


100,09 




1258,925 


100,09 


138,038 


100,00 




1445,440 


10000 


158,489 


100,00 




1659,587 


100,09 


181,970 


100.00 




1905,461 


100,00 


208,930 


100,00 




2187,762 


10000 


239,883 


100,00 




2511,866 


10000 


275,423 


100,00 




2884.032 


100,00 


316228 


100,00 




3311,311 


100,00 


393,078 


100,00 




3801,894 


100,00 


416,669 


100,00 




4365,158 


100,00 


478,630 


100,00 




5011,872 


10000 


549.541 


100,00 




5754399 


100.00 


630957 


100,00 




6606,934 


10000 


724,436 


100,00 




7585,778 


100,00 


831,764 


100,00 




8709,636 


100,00 


954,993 


100,00 




10000,000 


100.00 


1096,478 


100,00 
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